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Introducción 
 
Las membranas poliméricas fabricadas a partir de cristales coloidales, poseen excelentes propiedades en  
lo referente a su área específica y selectividad. Los depósitos de nano -partículas de diferentes tamaños 
ordenados por capas permiten obtener membranas asimétricas, cuyo tamaño de poro está relacionado 
con los diámetros de las partículas del depósito y la viscosidad del monómero precursor utilizado.  
Este tipo de estructuras tienen especial aplicación en sensores y nano-reactores.  
Se realizará la caracterización morfológica de los poros, y se medirán sus propiedades como filtro: 
permeabilidad y selectividad en la separación.   
El objetivo del proyecto es investigar la relación entre las características de las partículas usadas para 
fabricar las plantillas y las propiedades de la membrana obtenida.  
Proceso de fabricación 
 
La técnica utilizada para la creación de las membranas fue la técnica del auto ensamblado. 
 
 
Figura 1: Esquema autoensamblado 
 
 
 Para ello, se utilizó un soporte de vidrio que se introdujo en una suspensión de partículas de sílice de 
concentración conocida en metanol. A continuación, se dejó evaporar el solvente para obtener los 
depósitos.  
Una vez obtenidos, se los recubrió con otros soportes y se infiltraron con una solución de monómero y 
posterior polimerización. Finalmente, el sistema se sumergió en una solución de HF para eliminar las 
partículas de sílice y obtener la estructura porosa.  
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Síntesis de partículas 
 
En primer lugar se sintetizan las partículas mediante el proceso de sol-gel, basado en la polimerización 
de precursores organometálicos alcóxidos. La polimerización controlada da como resultado geles que 
permiten elaborar  materiales con facilidad. 
El proceso sol-gel parte de la obtención de partículas coloidales en suspensión poliméricas menores a 
100nm de diámetro, dicha obtención está basada en una hidrólisis y una condensación de precursores 
metal orgánicos. En el caso del Sílice, el precursor más utilizado es el tetraetiltrietoxisilano (TEOS) cuyas 
reacciones de hidrólisis y condensación son; 
HIDRÓLISIS:                            + 4         
CONDENSACIÓN:                        +     
El progreso de la reacción de condensación da lugar finalmente a la formación de un gel, que consiste en 
este caso en una red de enlaces Si-O-Si interconectada en tres dimensiones. Para la correcta creación de 
las futuras membranas es necesario que las partículas crezcan en tamaño sin aglomerarse. Para ello es 
necesario introducir lentamente el TEOS en una solución de etanol y amonio en constante agitación. Las 
cantidades de etanol, amonio y TEOS serán las responsables de los diferentes tamaños de partículas.  
 Para obtener tamaños de partículas próximos a los 680nm es necesario usar las siguientes cantidades: 
 
Durante esta tesis se trabaja con un abanico de membranas de entre 300 y 680nm. El tamaño en sí no 
importa, simplemente se deben ver las diferencias que hay entre unas membranas con un tamaño de 
partícula u otra. Para crear partículas de tamaños diferentes solo es necesario variar las cantidades de 
TEOS, amonio y/o etanol. Las cantidades exactas para cada tamaño de partícula son conocidas. 
La siguiente imagen ilustra lo explicado anteriormente: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2: Dosificador y balón 
PARTÍCULA
etanol (ml) amonio (ml) etanol (ml) TEOS (ml) caudal (ml/h) diámetro (nm)
100 22 40 10 8 680
BALÓN DOSIFICADOR
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Purificación del SiO2 
 
Se introduce el SiO2 (en medio básico) con agua ultrapura en una membrana de diálisis con agitación 
suave durante 24horas aproximadamente. Transcurridas las 24 horas se renueva el agua y se repite el 
proceso en 3 ocasiones. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3: SiO2 purificado 
Obtención de sílice en suspensión 
 
El SiO2 se pasa a un tubo de ensayo diluido con etanol y se le aplican 3 centrifugaciones para eliminar el 
agua y añadir más etanol. Las centrifugaciones se realizan a 4.800rpm durante 40minutos. 
 
Figura 4: Máquina centrifugadora 
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Entre cada centrifugación se realiza una resuspensión de las partículas que se separaron durante la 
centrifugación. La resuspensión se consigue a través de ultrasonido y vibración continua mediante 
Vortex. 
 
 
 
Figura 5: Ultrasonido      Figura 6: Muestras ionizadas  
 
Filtración 
 
Una vez se consiguen las partículas en suspensión de sílice se procede a la filtración de la misma para 
eliminar todas aquellas partículas que tienen un tamaño superior al deseado debido a la aglomeración 
de partículas, consiguiendo así una muestra más homogénea en lo que a tamaño de partículas se 
refiere. 
 
Figura 7: Filtro 
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Baño de Sílice 
 
Conseguido el baño de Sílice se procede a la introducción de soportes de vidrio. Los soportes deben de 
ser de vidrio para un correcto agarre superficial y para que sean capaces de soportar trabajos 
posteriores. 
Se dejan reposar los soportes de vidrio durante 60horas a 40º 
de temperatura. 
 
 
 
 
 
 
Figura 8: Soportes de vidrio bañados en Sílice 
Obtención de los films 
 
Cada soporte de vidrio se juntará con otro soporte limpio en cada lado y se sellarán mediante una pinza. 
Para la generación del polímero utilizado se mezclaron DEGMA y UDMA en una relación 80/20. 
  
Figura 9: DEGMA     Figura 10: UDMA 
 
Los soportes se introducirán en un baño del monómero, previamente fabricado a 80/20 de DEGMA y 
UDMA, que polimerizará in situ dentro del depósito de partículas de dióxido de silicio. 
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Figura 11: Soportes en baño de polímero   Figura 12: Soportes después de 2 horas en estufa  
            
El vaso de precipitados se deja reposar durante 2 horas en la estufa a 80º de temperatura, tiempo en el 
cual el monómero polimeriza para formar un film poroso polimérico. 
Baño de HF y extracción de membranas 
 
Por último se separan los soportes del vaso de precipitados y se dejan reposar durante 48horas en un 
baño de HF al 5%. El baño de HF consigue que todo el SiO2 se disuelva gracias al ataque del ácido y 
queden únicamente las membranas poliméricas con los micro poros que se obtienen por la disolución 
del SiO2 
Comprobaciones de fabricación 
 
Una vez los films se finalizan, será necesario comprobar sus características; homogeneidad, tamaño de 
partículas y si son mono dispersas, número de capas… 
Microscópico electrónico de barrido (SEM) 
 
Las imágenes del SEM (microscopio electrónico de barrido JEOL JSM 35C) muestran la microscopía de los 
films, gracias a él se puede observar el tamaño medio de poro, la homogeneidad o el número de capas, 
entre otras. 
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Partículas de SiO2 
 
 
 
         Imagen 1: Partículas SiO2 de 300nm de diámetro   Imagen 2: Partículas SiO2 de 500nm de diámetro 
 
Se aprecia un tamaño de partícula constante y un grado de aglomeración bajo. 
Membranas 
 
 
 
         Imagen 3: Porosidad superficial     Imagen 4: Corte transversal 
 
 
 
         Imagen 5: Porosidad interna     Imagen 6: Porosidad interna 
Las imágenes muestran la micrografía de las membranas poliméricas obtenidas. Las cavidades que 
constituyen la porosidad de la membrana tienen aproximadamente las mismas dimensiones que las 
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partículas utilizadas. El tamaño de poro efectivo de la membrana está dado por las conexiones entre las 
cavidades que han dejado las partículas y estas interconexiones dependerán tanto del tamaño de la 
partícula como de la viscosidad del monómero o solución de monómeros utilizados. 
Dispersión de luz dinámica (DLS) 
 
El dynamic light scattering (fotómetro de dispersión de luz láser marca Brookhaven) posee bastantes 
aplicaciones, dependiendo de las mismas su uso deberá ser de una u otra forma. Para la medición de 
tamaño de partícula media de una sustancia mono dispersa, es recomendable hacer mediciones en 
ángulo fijo de 90º. Asumiendo que la muestra debería cumplir dichos requisitos (que han sido 
comprobados por SEM) se procede con el estudio. 
Para un uso correcto del DLS fue necesario un tiempo de filtrado de polvo de la habitación durante 
75minutos y una cantidad de SiO2 (el SiO2 se filtró anteriormente para evitar aglomeración de partículas 
en la muestra) disuelto en agua ultrapura que diera como resultado una B (kilocuentas) entre 250-300. 
Se realizaron 3 experimentos hasta conseguir la B deseada 
Conseguida la B se tomaron 6 medidas, las 3 primeras fueron desechadas tal y como indica el 
procedimiento del aparato y las 3 siguientes dieron un tamaño de partícula que osciló entre [805-825] 
nm 
Realizado el primer estudio se disolvió la muestra con más agua ultrapura ya que la B aceptaba algo más 
de disolvente. Comprobada la nueva B y viendo que estaba dentro de los cánones establecidos por el 
fabricante se volvieron a tomar 6 muestras, desechando las 3 primeras y anotando las 3 siguientes; 
[807-818] nm 
Los resultados fueron acordes a los esperados ya que las cantidades de etanol y TEOS durante el 
proceso de fabricación indicaban que los tamaños de partícula debían ser superiores a 680nm y se 
preveía que superen dicho valor lindar debido al uso del dosificador gradual. 
El tamaño de partícula medio se estipula en: 815nm 
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Área superficial 
Área superficial teórica 
Para el cálculo teórico del área superficial se toman las siguientes hipótesis; 
 ● Las membranas son completamente uniformes 
 ● Los radios de las partículas son todos iguales y conocidos 
 ● La densidad del polímero es uniforme y conocida 
 ● Las partículas son esferas perfectas 
 
A partir de dichas hipótesis se puede conocer el área superficial de la membrana, en función del radio de 
partícula y la densidad del polímero de la siguiente forma: 
Se utiliza como unidad un cubo de lado “a” con una esfera inscrita (la partícula). Nótese que el cubo 
tendrá, además de la esfera inscrita, 8 octavos de esfera procedentes del resto de cubos, la siguiente 
imagen lustra el cubo y 2 octavos de esfera. 
 
 
 
 
 
 
Figura 13: Unidad de membrana 
A partir de la unidad se puede conocer el área superficial según; 
 
 
 
 
 
 
 
               
                        
     
  
        
                 
  
    
  
    
    
 
    
 
 
  
 
  
 
 
 
  
   
 
    
  
  
Los diámetros de partículas utilizados fueron los siguientes: 
            
  
         
 
 
    
        
  
               
                        
     
 
Relación entre “a” y R:    
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1. 300nm para las membranas tipo 1 
2. 500nm para las membranas tipo 2  
El polímero utilizado se fabricó a partir de diethyleneglycol dimethacrylate DEGDMA  y urethane 
dimethacrylate (UDMA) con una relación 80/20, siendo conocidas las densidades individuales de cada 
polímero. Se asume que la densidad vendrá dada por; 
                        
                  
  
                
  
                                       
Conocidos R y d se disponen las áreas superficiales de las dos membranas; 
Membrana tipo 1:                 
    
                   
            
Membrana tipo 2:                 
    
                   
            
Área superficial empírica: 
 
Para el cálculo empírico se usa un analizador de área superficial (COULTER SA 3100), el modus operandi 
se concreta a continuación: 
1- Se pesa el tubo de ensayo junto a su varilla de vidrio 
2- Se pesa el tubo de ensayo con la muestra introducida y la varilla de vidrio 
3- Se calcula el peso de la muestra 
4- Se procede al outgas mediante el analizador  
5- Se vuelve a pesar la muestra poniendo especial atención en cubrir el tubo con un tapón 
durante el transporte del mismo desde el analizador a la báscula 
6- Se calcula el peso real de la muestra 
7- Se procede a la adsorción 
8- Se introduce el peso real en el analizador y se obtienen los resultados 
El analizador mide el área superficial a través de nitrógeno gaseoso que se depositará en la superficie, es 
por eso que realiza un outgas previo ya que se necesita una superficie limpia de gases. 
El analizador dispone de una muestra de unos 0.15g aproximadamente cuyos resultados de área 
superficial ya se conocen (154+/-6 m
2
/g). Esta muestra (llamada standard) se utiliza para comprobar que 
el analizador funciona adecuadamente y poder dar así veracidad a los resultados. 
Es por ello que se procede a realizar 3 experimentos con la muestra standard, cuyos resultados se 
expresan a continuación; 
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Los 3 experimentos revelan áreas superficiales dentro de los cánones estipulados, con lo cual, se podrá 
analizar las membranas sin riesgo a error de cálculo. 
Para el cálculo del área superficial se procederá de la misma manera que con la prueba standard, se 
realizarán 3 experimentos y se analizarán los resultados; 
La idea primaria era realizar 3 experimentos sobre las mismas 
condiciones de tiempo y temperatura de outgas a una muestra de 
films y conocer el área superficial de la muestra y de su curva de 
adsorción/deserción. Estas condiciones de tiempo y temperatura 
fueron: 
-  1320min 
-  40ºC 
Esta baja temperatura se elige para asegurar la integridad de los films 
y el tiempo elevado es consecuencia de elegir una temperatura baja. 
Un outgas correcto debe ser coherente entre tiempo/temperatura, 
siendo inversamente proporcional sus cantidades. 
Por razones que se desconocen el área superficial una 
vez finalizado el experimento dio 0 m
2
/g.  
A continuación, se realiza otro experimento sobre las 
mismas condiciones para comprobar si el resultado 
vuelve a repetirse. Así,  se contempla la posibilidad de 
que la temperatura no sea suficiente, y una vez 
confirmado que los films soportan temperaturas de 
hasta 150ºC se decide realizar otro experimento bajo 
otras condiciones de tiempo y temperatura de outgas: 
-  90min 
-  100ºC 
Desafortunadamente, los resultados vuelven a ser 
inesperados, dando un área superficial de 0 m
2
/g.  
    
Figura 14: Analizador de área superficial + films 
1 27,3063g
2 27,4798g
3 0,1735g
4 Se realiza el outgas
5 27,4586g
6 0,1523g
7 Se realiza la adsorción
8
EXPERIMENTO 1
1 27,3063g
2 27,4798g
3 0,1735g
4 Se realiza el outgas
5 27,4607g
6 0,1544g
7 Se realiza la adsorción
8
EXPERIMENTO 1
1 27,3063g
2 27,4798g
3 0,1735g
4 Se realiza el outgas
5 27,4594g
6 0,1531g
7 Se realiza la adsorción
8
EXPERIMENTO 1
1 27,3063g
2 27,4798g
3 0,1735g
4 Se realiza el outgas
5 27,4586g
6 0,1523g
7 Se realiza la adsorción
8
EXPERIMENTO 1
Gustavo Herman Suita                                                                                                                                         Septiembre 2011 
 
ITBA Página 15 
Membranas fabricadas a partir de cristales coloidales 
No se llega a una conclusión compartida sobre el porqué de dichos resultados: la no existencia de poros 
efectivos, la obstrucción de los poros por el nitrógeno o la contracción de los mismos por el frío (al 
introducir nitrógeno líquido) son las más aceptadas. 
Si el resultado fuese correcto y el área superficial diera 0 m
2
/g lógicamente, no se podría hablar de 
membrana ya que su permeabilidad debería dar 0 también. 
Dicha comprobación se podrá realizar en el siguiente capítulo donde se medirá la permeabilidad de los 
films. 
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Permeabilidad 
 
El siguiente aspecto a caracterizar fue la permeabilidad de la membrana. A partir de una celda de 
ultrafiltración por aire se podrán conocer el caudal y la superficie atravesada, mediante lo cual se podrá 
conocer la permeabilidad a través de La ley de Darcy. 
Proceso práctico: 
 
La celda de ultrafiltración se basa en un cilindro con un volumen de agua pura conocido, tapado por 
ambos lados. Por la parte 
superior, se ejerce una presión 
mediante aire comprimido 
(por el tubo naranja) y por el 
inferior, se filtra el agua a 
través de la membrana. La 
membrana debe tener el 
tamaño adecuado para ocupar 
todo el cilindro, este tamaño 
es 64mm de diámetro. 
 
 
Figura 15: Celda de ultrafiltración por aire 
Los films creados no se acercaron al tamaño necesario para la prueba de permeabilidad, razón por la 
cual fue necesario crear unos discos de plástico de 64mm de diámetro con un agujero rectangular en el 
centro. En dichos agujeros se adhirieron las membranas. 
Se barajaron varias posibilidades para obtener los discos con la membrana adherida. La primera de ellas 
fue usar adhesivo para pegar la membrana en el agujero. Los ácidos de los  
Figura 16: Discos con membranas para medición de permeabilidad. 
adhesivos carcomieron parte de las membranas dejando inhabilitados los discos ya que el agua podría  
Membranas defectuosas Membranas útiles 
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pasar a través de los agujeros creados dando unos resultados que no se ajustarían a la realidad. Dichos 
discos se usarán en primera fase para comprobar que la celda funciona bien y que las presiones de agua 
y aire son soportadas por las membranas. 
Como alternativa se optó por la creación de dos discos agujereados idénticos. Se adhirió cinta scootch 
bilateral alrededor del agujero y se agregó la membrana. A posteriori, se fijaron los discos mediante el 
mismo adhesivo atendiendo a que en ningún momento estuviera en contacto con la membrana. 
Obtención de K: 
 
La Ley de Darcy describe, con base en experimentos de laboratorio, las características del movimiento 
del agua a través de un medio poroso. 
La expresión matemática de la Ley de Darcy es la siguiente: 
 
Donde: 
 = gasto, descarga o caudal en m
3
/s. 
 = longitud en metros de la muestra 
 = una constante, actualmente conocida como coeficiente de permeabilidad de Darcy, variable en 
función del material de la muestra, en m/s. 
 = área de la sección transversal de la muestra, en m
2
. 
 = altura, sobre el plano de referencia que alcanza el agua en un tubo colocado a la entrada de la 
capa filtrante. 
 = altura, sobre el plano de referencia que alcanza el agua en un tubo colocado a la salida de la capa 
filtrante. 
 , el gradiente hidráulico. 
 
Se emplea esta relación para conocer K como f {Q, i, A}; 
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Aplicación en membranas: 
 
Para el cálculo de la permeabilidad a través de membranas se utiliza, a partir de los experimentos de 
Darcy, una aplicación cuya medición en laboratorio es más sencilla. Dicha aplicación tiene como 
fórmula; 
 
  
  
    
 
 
Donde; 
J es el flujo permeable, [ volumen / (area * tiempo) ] ,  
P es la presión 
 es la viscosidad del flujo, en este caso, agua, y 
Rm es la resistencia de la membrana 
Aislando Rm obtenemos; 
 
   
  
   
 
 
Experiencias prácticas 
 
Los resultados obtenidos no han sido los esperados. Se hicieron muchas pruebas de permeabilidad para 
cada disco de membrana, dando a conocer dos aspectos destacables en el estudio de la permeabilidad. 
Las membranas fabricadas a partir de partículas de 300nm de diámetro, sufren una disminución rápida 
de la permeabilidad al hacer circular por ellas un flujo de agua. Posiblemente esto sea debido a que las 
membranas se hinchan con el agua obstruyendo así los poros ya que, pese a no ser totalmente 
reversible, una vez la membrana se seca, su permeabilidad vuelve a aumentar. 
Este hecho se puede observar en las siguientes gráficas; 
 
 
Membrana de 300nm de diámetro con superficie efectiva de 0,36 cm2 
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Gráfica 1: Permeabilidad de films de partículas con 300nm de diámetro 
Se aprecia claramente que durante el primer experimento (“tiempo 1”) la permeabilidad de la 
membrana es alta pero que va disminuyendo en relación a un parámetro de hinchamiento. Una vez se 
prepara la celda de ultrafiltración para el segundo experimento (“tiempo 2”), la membrana ya está 
hinchada y su permeabilidad sigue disminuyendo gravemente. 
Para constatar este hecho se dejó secar la membrana durante 5 días y se volvió a medir su 
permeabilidad. La siguiente gráfica muestra los resultados obtenidos; 
 
Gráfica 2: Permeabilidad de films de partículas con 300nm de diámetro 
Estos resultados mostraron que el proceso de hinchamiento es mayoritariamente reversible, ya que una 
vez la membrana se seca (y a su vez se deshincha) recupera gran parte de su permeabilidad. La primera 
prueba (“tiempo 1”) muestra una permeabilidad más grande que las pruebas que le siguen, pero a su 
vez muestra menos permeabilidad que el experimento piloto (“gráfica 1, tiempo 1”). 
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Para una mayor comprensión de este proceso de hinchamiento se grafican todos los resultados en una 
misma gráfica, obteniendo dos gráficas; 
 
 
Gráfica 3: Apreciación del proceso de hinchamiento 
 
Gráfica 4: Apreciación del proceso de hinchamiento 
Lógicamente si el proceso tiene una parte irreversible (se aprecia porque los dos “tiempo 1” no tienen 
misma permeabilidad) la segunda gráfica dará saltos cuantitativos menores porque no tiene que superar 
dicha parte irreversible. 
Este mismo efecto de hinchamiento se puede observar con las siguientes pruebas; 
Membrana de 300nm de diámetro con superficie efectiva de 0,25 cm2 
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A continuación se observa el mismo efecto con otro disco de membrana de área superficial de 0,25 cm
2
, 
las gráficas corresponden a dos pruebas separadas por un proceso de secado. 
 
Gráfica 5: Permeabilidad de films de partículas con 300nm de diámetro 
 
Gráfica 6: Permeabilidad de films de partículas con 300nm de diámetro 
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Gráfica 7: Apreciación del proceso de hinchamiento 
 
Gráfica 8: Apreciación del proceso de hinchamiento 
Los resultados muestran una clara tendencia a la disminución de la permeabilidad de las membranas 
creadas a partir de cristales coloidales de 300nm. Este hecho no se repite en las membranas creadas a 
partir de cristales coloidales de 500nm. Se supone que el aumento de dichos poros consigue que el 
hinchamiento no consiga obstaculizar en gran medida la circulación del agua a través de la membrana y 
es por eso que el agua consigue fluir a través de la misma consiguiendo unos resultados de 
permeabilidad más cercanos a los esperados. 
Dichos resultados se muestran a continuación; 
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Membrana de 500nm de diámetro con superficie efectiva de 0,385 cm2 
 
 
Gráfica 9: Permeabilidad de films de partículas de 500nm de diámetro 
Observando esta gráfica se aprecia la consolidación de la permeabilidad al cabo de 40ml. Si se tiene en 
cuenta que la celda de ultrafiltración necesita estar totalmente mojada para conseguir flujos constantes 
de agua durante todas las pruebas, podemos asumir que los primeros puntos pertenecen a una etapa 
transitoria. 
Si se grafica únicamente la etapa estacionaria en una misma gráfica se observa lo siguiente; 
 
Gráfica 10: Permeabilidad de films de partículas de 500nm de diámetro 
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La experiencia se repitió durante dos tiempos más para constatar el valor de los resultados y estos 
dieron la misma relación de permeabilidad. 
Con los datos obtenidos se calcula la resistencia de la membrana a partir de; 
   
  
   
  
    
   
   
 
          
  
           
  
            
  
    
 
         
    
          
  
           
  
            
 
    
 
         
  
  
    
          
  
           
  
            
  
    
 
         
 
                   
 
          
  
     
        
     
                                   
 
El resto de experiencias sufrieron daños físicos durante el proceso de fabricación de los discos o durante 
el proceso de secado. 
Contrastando resultados 
 
El siguiente apartado intenta dar explicación a algunos de los resultados obtenidos anteriormente, para 
ello se hicieron pruebas empíricas que se detallan a continuación 
Pruebas de área superficial 
 
Se hicieron 3 pruebas más de área superficial, las dos primeras fueron con la misma muestra que se 
realizaron los estudios previos pero aumentando los tiempos de outgas para asegurarnos que el tiempo 
no es la causa del resultado de área superficial igual a 0 m
2
/g. 
Las pruebas se realizaron bajo las siguientes condiciones; 
Outgas a 100ºC durante 5 horas y 30minutos dando como resultado: 0.077 m
2
/g 
Outgas a 130ºC durante 23 horas dando como resultado: 0 m
2
/g. 
Al asegurar que el tiempo no era determinante se hizo otra prueba con los films de 500mm de diámetro 
a 90ºC durante 12 horas cuyos resultados, pese a no ser los deseados, nos dejaron más información; 
Área superficial: 2.61 m
2
/g 
Para dicho análisis no se tomaron todos los puntos que recoge el aparato, sino que una vez volcados se 
eligieron únicamente los puntos que aseguraban una correlación aceptable. Pese a ello los puntos 
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deben contener gran parte del intervalo de presiones relativas entre las cuales es válida la ecuación de 
BET, dichas presiones son 0.05mmHg y 0.35mmHg 
Con dichos puntos se puede obtener la siguiente gráfica; 
 
 
La cantidad de área superficial sigue siendo muy inferior a la esperada pero gracias a este último análisis 
se determinaron dos aspectos nuevos; 
Los films son porosos (el área superficial ya no es 0) 
El análisis de área superficial no es concluyente debido a la similitud que hay entre la energía de 
adsorción y de licuefacción de la membrana. Al ser la contante C de BET; 
    
   
     
Energías similares implican C bajas, las cuales dan problemas en el cálculo del área superficial. 
Pruebas de hinchamiento 
 
Se llevaron a cabo varias pruebas de permeabilidad para conseguir averiguar cuánto se llegaba a hinchar 
una membrana dependiendo de su morfología. Para dichas pruebas se usaron los 3 discos que se habían 
usado anteriormente en las pruebas de permeabilidad. Dichos discos se sumergieron en agua durante 5 
días y se realizaron las pruebas de permeabilidad pertinentes. Los resultados de dichas pruebas se 
grafican a continuación; 
y = 0,9854x + 0,683
R² = 0,9752
0,7400
0,7600
0,7800
0,8000
0,8200
0,8400
0,8600
0,8800
0,9000
0,0000 0,0500 0,1000 0,1500 0,2000 0,2500
Y
 B
.E
.T
.
Presión Relativa (mmHg)
Superficie Especifica
Gustavo Herman Suita                                                                                                                                         Septiembre 2011 
 
ITBA Página 26 
Membranas fabricadas a partir de cristales coloidales 
 
Gráfica 11: Permeabilidad de films de partículas de 300nm de diámetro 
 
Gráfica 12: Permeabilidad de films de partículas de 500nm de diámetro 
Ambas membranas sufren el mismo grado de hinchamiento. El hinchamiento es tan elevado que 
obstruye todos los poros y hace que las membranas pasen a ser totalmente impermeables. 
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Permeabilidad de nuevas membranas 
 
Debido al problema de hinchamiento que sufrían las membranas se decide crear un nuevo grupo de 
films que no sufra dicho problema. Para conseguir films que sufran menos hinchamiento se propone 
aumentar el tiempo y la temperatura en el proceso de obtención de films, explicado anteriormente en el 
capítulo de fabricación de membranas. Gracias a dichos aumentos se consigue un film con un grado de 
entrecruzamiento mayor ya que favorece la bifuncionalidad de la reacción, es decir, las cadenas se 
vuelven mas largas y mas entrecruzadas. 
Tanto las membranas con poros de 300 como las de 500nm dieron resultados de permeabilidad 
similares, se consiguió un flujo mas constante de agua a través de la membrana. Los resultados se 
grafican a continuación; 
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Membranas con mayor grado de entrecruzamiento y 500nm de diámetro 
 
 
Gráfica 13: Permeabilidad de films de partículas de 500nm de diámetro 
Los resultados muestran resultados similares para las cuatro pruebas de permeabilidad de la misma 
membrana, se usa la pendiente de la media aritmética de las 4 pruebas: 
y = 0,3589x + 2,6597 
 
 
 
Donde Rm es; 
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Membranas con mayor grado de entrecruzamiento y 300nm de diámetro 
 
 
Gráfica 15: Permeabilidad de films de partículas de 300nm de diámetro 
Los resultados muestran resultados similares para las cuatro pruebas de permeabilidad de la misma 
membrana, se usa la pendiente de la media aritmética de las 4 pruebas: 
y = 0,4761x + 2,619  
 
 
 
Donde Rm es; 
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El entrecruzamiento de las membranas consigue resolver el problema que generaba el fuerte 
hinchamiento que padecían las membranas iniciales. La permeabilidad de las nuevas sería más 
adecuada para futuras aplicaciones. 
Una vez conocidas las características hidrofóbicas de los films es necesario estudiar la capacidad de 
retención de los mismos. 
Retención de macromoléculas 
 
Como el mismo nombre indica, esta caracterización indicará la cantidad de moléculas que el film es 
capaz de retener. Para dicha prueba se realizarán 6 experimentos idénticos, tres para cada tipo de 
membrana ( las de partículas de 300nm y las de 500nm). 
La prueba consiste en hacer circular a través de la celda de flujo unos 15ml de una disolución de agua 
ultrapura con moléculas de una masa molar conocida. Aproximadamente los 3ml primeros se desechan 
y se toman los 12ml siguientes. Una vez obtenidos los 6 tubos de ensayo que contienen las 
concentraciones finales y los 3 tubos de ensayo con las concentraciones iniciales, se realiza un estudio 
Total Organic Carbon Analyzer (VARIO TOC V1). 
Las 3 disoluciones se realizaron de la siguiente forma; pesar los dextranos para conseguir 0.001g y 
enrasar  a 100ml de agua ultrapura para lograr concentraciones iniciales de 10ppm aproximadamente. 
Una vez conseguidas se elevó el PH hasta 7 con la cantidad oportuna de hidróxido de sodio. 
A continuación figuran las diferentes masas molares de los dextranos; 
1) Mn = 3.300g/mol (DEX1) 
2) Mn = 8.100g/mol (DEX2) 
3) Mn = 18.300 g/mol (DEX3) 
Los tiempos de filtrado, las cantidades exactas y los resultados del TOC se tabulan a continuación 
 
 
tipo de membrana tipo de dextrano tiempo cantidad
300nm DEX1 2-3s 8ml
300nm DEX2 2-3s 8ml
300nm DEX3 2-3s 10ml
500nm DEX1 20min 13ml
500nm DEX2 26min 13ml
500nm DEX3 54min 13ml
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Los resultados no fueron los esperados. Se esperaba encontrar unas concentraciones finales inferiores a 
las iniciales. 
Como es lógico, al hacer un estudio de retención de moléculas, se esperan unos resultados donde la 
variación entre [DEX]i - [DEX]f de un valor positivo. Dicho valor indicaría la cantidad de materia orgánica 
que la membrana ha retenido y debería oscilar entre [0, [DEX]i] (los valores extremos estarían indicando 
que la membrana retiene toda la materia orgánica, para el caso del 0 que sería el deseado. O que la 
membrana no retiene nada, para el caso de misma concentración de dextranos a la salida y a la entrada) 
Conocidas las retenciones se pasaría a graficar los puntos obtenidos mediante; 
   
          
         
 
Al desconocer el motivo de dichos resultados es necesario repetir la experiencia para descartar errores 
humanos. Antes de la repetición del TOC se numeran las variables del anterior para poder sacar las 
conclusiones más oportunas una vez se conozcan los resultados del siguiente análisis; 
 
 
Nombre CI (mg/l) C (mg/l) DIFF (mg/l) mean (mg/ml) deviation(%)
DEX1 2,26 10,229 7,97
DEX1 2,332 10,269 7,937
DEX1 2,334 10,204 7,87
DEX2 0,816 9,185 8,368
DEX2 0,86 9,087 8,227
DEX2 0,796 9,176 8,38
DEX3 1,287 7,936 6,649
DEX3 1,281 7,914 6,633
DEX3 1,282 8,015 6,734
DEX1(300) 3,483 14,588 11,105
DEX1(300) 3,514 14,657 11,143
DEX1(300) 3,532 14,699 11,167
DEX2(300) 1,286 11,891 10,605
DEX2(300) 1,337 11,938 10,601
DEX2(300) 1,338 11,862 10,524
DEX3(300) 1,411 8,308 6,897
DEX3(300) 1,444 8,394 6,95
DEX3(300) 1,461 8,467 7,006
DEX1(500) 2,793 23,775 20,982
DEX1(500) 2,773 24,213 21,44
DEX1(500) 2,793 24,28 21,487
DEX2(500) 3,518 17,975 14,457
DEX2(500) 3,572 18,027 14,456
DEX2(500) 3,555 18,051 14,496
DEX3(500) 4,354 15,842 11,488
DEX3(500) 4,42 15,721 11,301
DEX3(500) 4,419 15,776 11,357
21,303 1,31%
14,469 0,16%
11,382 0,84%
11,138 0,28%
10,577 0,43%
6,951 0,78%
0,81%6,672
1,02%8,325
0,64%7,925
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1) Las muestras han podido contaminarse durante el proceso de obtención 
2) Las masas molares eran pequeñas 
3) Las membranas usadas eran las creadas recientemente, sin apenas uso 
4) Las cantidades de muestras, en algunos casos, eran muy justas 
5) Puede existir un error humano en la etiquetación de las muestras o en su posterior nombre 
durante el TOC 
6) Puede existir un error humano durante el estudio TOC 
7) Puede existir un error de medición del aparato durante el estudio 
 
El siguiente análisis se realizó teniendo en cuanta todas las anteriores variables e intentando minimizar 
los posibles errores. 
Las concentraciones de los dextranos siguieron siendo de 10ppm y el proceso, como es lógico, el mismo. 
A continuación se describen las nuevas variables; 
1) Para evitar la posible contaminación de las muestras, se tomaron directamente de la celda de 
flujo al tubo especial para el aparato que realiza el TOC y se taparon con papel de aluminio para 
evitar contaminación de los tapones o del mismo aire 
2) Las masas molares utilizadas para el análisis fueron las siguientes: 
Mn = 11.600g/mol (DEX1) 
Mn = 48.600g/mol (DEX2) 
Mn = 410.000 g/mol (DEX3) 
Apreciablemente más grandes que las anteriores 
3) Las membranas usadas fueron las antiguas, usadas en sendas ocasiones para cálculos de 
permeabilidad 
4) Las cantidades de muestras fueron excedentes en todos los casos (unos 15-20ml) 
5) El técnico de laboratorio revisó el etiquetado y el nombramiento de las muestras 
6) El técnico de laboratorio revisó el estudio TOC 
7) Se usó otro aparato, concretamente: TOC-V CPH/CPN 
 
Figura 17: Máquina TOC (TOC-V CPH/CPN) 
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Los resultados obtenidos se pueden observar en la siguiente tabla; 
 
Si calculamos las variaciones entre las concentraciones iniciales y finales de cada membrana obtenemos 
una retención de cada membrana de; 
 
Pese a que los resultados vuelven a ser insatisfactorios (debido a que la mayoría de concentraciones 
finales sigue siendo más grande que las iniciales) se extraen conclusiones razonables de dichos estudios. 
Las retenciones están dando, en su mayoría, concentraciones muy cercanas a 0, es decir, las membranas 
no son capaces de retener las moléculas. Este resultado no es favorable pero si producente. 
¿Porqué siguen dando variaciones negativas, y porqué las nuevas variaciones son sensiblemente más 
pequeñas que las del primer estudio? 
Al comparar las variables de cada estudio se llega a la conclusión que las membranas pueden llegar a 
desprenderse con el paso del agua. Eso explicaría porque las concentraciones finales son superiores a las 
iniciales. También explicaría porque los resultados del primer estudio han dado variaciones mas grandes 
(en valor absoluto, ya que ambas son negativas) ya que las membranas usadas fueron nuevas y aun no 
se habían degradado en absoluto. 
Lógicamente el desprendimiento de las membranas no sería contante, y con una sola muestra por DEOX 
y membrana no se puede comprobar. Es por ello que se decide hacer un nuevo estudio y comprobar la 
veracidad de dichas conclusiones. 
  
Id. Muestra TOC (mg/L) TC (mg/L) IC (mg/L)
CI D1 5,462 6,234 0,772
CI D2 5,236 7,179 1,943
CI D3 4,968 5,943 0,9746
CF D1 300 6,341 7,186 0,8441
CF D2 300 5,083 6,952 0,1869
CF D3 300 5,714 6,819 1,105
CF D1 500 5,775 6,949 1,174
CF D2 500 6,672 8,615 1,943
CF D3 500 8,811 9,942 1,131
DEXTRANO POR MEMBRANA RETENCIÓN (mg/l)
D1 300 -0,879
D2 300 0,153
D3 300 -0,746
D1 500 -0,313
D2 500 -1,436
D3 500 -3,843
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Desprendimiento de membrana 
 
Para comprobar si una membrana desprende parte de su estructura, es necesario tomar alícuotas de 
unos 15ml y realizar un TOC. Si el resultado del TOC da saltos significativos en alguna de las alícuotas 
tomadas, será porque ha habido un aumento de material orgánico en dicha alícuota y solo puede 
provenir de material desprendido de la membrana. 
La metodología para este último estudio fue el siguiente; 
Pesar el dextrano (14.800g/mol) para conseguir 0.001g y enrasar  a 100ml de agua ultrapura para lograr 
concentraciones iniciales de 10ppm aproximadamente. Una vez conseguidas se elevó el PH hasta 7 con 
la cantidad oportuna de hidróxido de sodio. 
Se tomó la muestra inicial de 15ml de concentración inicial y se introdujo el resto en la celda de flujo 
(con la membrana de 300nm previamente introducida). Se filtraron los 85ml restantes tomando 
alícuotas de unos 15ml aproximadamente. Dichas muestras se etiquetaron, se taparon con papel de 
aluminio y se llevaron al TOC. 
Se repitió el experimento para la membrana de 500nm. 
Los resultados fueron los siguientes; 
 
 
Si tabulamos las variaciones entre cada alícuota y su concentración inicial tenemos; 
 
Id. Muestra TOC (ppm) TC (ppm) IC (ppm)
300 - 0 6,9910 7,9950 1,0050
300 - 1 7,4820 9,5680 2,0860
300 - 2 7,6010 8,5790 0,9779
300 - 3 7,2010 8,2310 1,0300
300 - 4 7,0570 8,0540 0,9974
300 - 5 7,0630 8,0810 1,0190
300 - 6 7,0560 8,0550 0,9990
500 - 0 5,7400 6,7570 1,0160
500 - 1 7,5210 8,3780 0,8567
500 - 2 6,6510 7,5770 0,9260
500 - 3 6,4080 7,3620 0,9546
500 - 4 6,4100 7,3470 0,9371
500 - 5 7,8500 9,7860 1,9370
500 - 6 7,8640 8,6870 0,8224
variación (mg/l) Degradación variación (mg/l) Degradación
-0,4910 BAJA -1,7810 MEDIA
-0,6100 BAJA -0,9110 MEDIA
-0,2100 BAJA -0,6680 BAJA
-0,0660 NULA -0,6700 BAJA
-0,0720 NULA -2,1100 ALTA
-0,0650 NULA -2,1240 ALTA
300nm 500nm
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Queda comprobada la contaminación de la solución por un orgánico que no puede ser identificado 
totalmente. Salvo que se produzca una contaminación mediante el ambiente, la solución aumenta su 
carbono orgánico debido a que la membrana desprende parte de su estructura debido a la presión y al 
flujo que ejerce el agua a través de sus micro poros. 
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Conclusiones 
 
El proceso de fabricación es capaz de crear el tipo de membrana deseada. Entendiendo por deseada un 
tamaño de partícula concreto y un grado de entrecruzamiento conocido. Esta capacidad es muy 
favorable a la hora de realizar familias de membranas de unas características determinadas. 
La caracterización de las membranas está basado en 3 estudios; cálculo del área superficial, 
permeabilidad de la membrana y retención de sólidos. 
El cálculo de área superficial tiene 2 fases. La primera es aproximar la forma y distribución de la 
membrana a formas conocidas y extraer el área superficial aproximado. Conocido el valor teórico se 
calcula el área superficial real mediante un aparato de área superficial. 
Debido al material que constituyen las membranas es necesario introducir Argón en vez de Nitrógeno 
para conseguir un cálculo del área superficial mas preciso. 
La permeabilidad se calcula a través de la ley de Darcy extrapolada a la necesidad de las membranas. Las 
membranas sufren un fenómeno de hinchamiento de los poros efectivos debido al flujo de líquido. Este 
hinchamiento llega a obstruir totalmente las membranas volviéndolas impermeables. 
El hinchamiento de las membranas es función del grado de entrecruzamiento que se consigue durante 
su fabricación. Debido a eso, es necesario fabricar membranas con un grado de entrecruzamiento 
elevado para disminuir en la medida de lo posible dicho hinchamiento. 
La retención de macromoléculas se basa en la variación de material orgánico antes y después de pasar a 
través de la membrana. Los resultados obtenidos verificaron la incapacidad de las membranas para 
retener moléculas. También abrieron la posibilidad de desprender material orgánico debido al flujo del 
agua. 
Las posibles aplicaciones de las membranas no son concluyentes, es necesario fabricar familias de 
membranas de polímeros diferentes con grados de entrecruzamiento entre medio y alto y realizar todas 
las pruebas de caracterización hasta conseguir una membrana capaz de; tener una permeabilidad 
constante, no desprender material orgánico con el flujo de agua y capacidad de retención de moléculas 
no nula. 
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Anexo 
Resultados primer estudio de área superficial 
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Resultados segundo estudio de área superficial
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Resultados tercer estudio de área superficial 
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Resultados cuarto estudio de área superficial
Gustavo Herman Suita                                                                                                                                         Septiembre 2011 
 
ITBA Página 56 
Membranas fabricadas a partir de cristales coloidales 
Gustavo Herman Suita                                                                                                                                         Septiembre 2011 
 
ITBA Página 57 
Membranas fabricadas a partir de cristales coloidales 
Gustavo Herman Suita                                                                                                                                         Septiembre 2011 
 
ITBA Página 58 
Membranas fabricadas a partir de cristales coloidales 
Gustavo Herman Suita                                                                                                                                         Septiembre 2011 
 
ITBA Página 59 
Membranas fabricadas a partir de cristales coloidales 
  
Gustavo Herman Suita                                                                                                                                         Septiembre 2011 
 
ITBA Página 60 
Membranas fabricadas a partir de cristales coloidales 
Resultados quinto estudio de área superficial
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Tablas de datos 
 
 
 
  
Volumen (ml) tiempo (s) 1 tiempo (s) 2 Volumen (ml) tiempo (s) 1 tiempo (s) 2 tiempo (s) 3 Volumen (ml) tiempo (s) 1 tiempo (s) 2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
10 33 116 10 141 267 308 10 87 225
20 72 295 20 300 579 635 20 - 526
30 113 538 30 482 896 998 30 332 800
40 157 862 40 682 1223 1376 40 472 1370
50 201 1218 50 917 1572 1768 50 635 1891
60 247 1586 60 1159 1868 2161 60 810 2463
70 294 1971 70 1405 2208 - 70 1000 3181
80 410 80 1672 80 1225
90 589 90 1984 90 1526
100 832 100 2301 100 1800
110 1156 110 2628 110 2370
120 1512 120 2977 120 2891
130 1880 130 3273 130 3463
140 2265 140 3613 140 4181
150 3921
160 4248
170 4611
180 4989
190 5381
200 5774
Films de partículas de 300nm de diámetro
S = 0.36 cm2, P = 0.4 Kg/cm2 S = 0.25 cm2, P = 0.3 Kg/cm2 S = 0.16 cm2, P = 0.3 Kg/cm2
Volumen (ml) tiempo (s) 1 tiempo (s) 2 tiempo (s) 3 Volumen (ml) tiempo (s) 1 tiempo (s) 2 tiempo (s) 3
0 0 0 0 0 0 0 0
10 119 148 168 10 171 284 455
20 248 369 398 20 379 598 962
30 402 488 718 30 601 915 1472
40 565 703 1116 40 885
50 734 969 1591 50 1199
60 910 1228 2117 60 1516
70 1058 70 1971
80 1279 80 2478
90 1398 90 2988
100 1613
110 1879
120 2138
130 2306
140 2536
150 2856
160 3254
170 3729
180 4255
S = 0.25 cm2, P = 0.3 Kg/cm2
Films de partículas de 300nm de diámetro
S = 0.36 cm2, P = 0.3 Kg/cm2
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Volumen (ml) tiempo (s) 1 tiempo (s) 2 Volumen (ml) tiempo (s) 1 tiempo (s) 2 tiempo (s) 3
0 0 0 0 0 0 0
10 69 155 10 236 192 146
20 152 359 20 455 377 284
30 247 605 30 665 582 407
40 344 890 40 851 735 544
50 448 1218 50 1008 892 681
60 559 1571 60 1149 1044 810
70 673 1921 70 1290 1192 948
80 828 80 1482
90 1032 90 1667
100 1278 100 1872
110 1563 110 2025
120 1891 120 2182
130 2244 130 2334
140 2594 140 2482
150 2628
160 2766
170 2889
180 3026
190 3163
200 3292
S = 0.56 cm2, P = 0.3 Kg/cm2 S = 0.385 cm2, P = 0.3 Kg/cm2
Films de partículas de 500nm de diámetro
Volumen (ml) tiempo (s) 1 tiempo (s) 2 tiempo (s) 3 tiempo (s) 4 Volumen (ml) tiempo (s) 1 tiempo (s) 2 tiempo (s) 3 tiempo (s) 4
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
10 141 47 53 54 10 570 263 284 259
20 300 98 105 104 20 1047 530 573 528
30 482 152 157 165 30 1454 820 863 783
40 682 206 211 219 40 1795 1108 1151 1044
50 917 260 264 276 50 2128 1390 1448 1296
60 1159 316 318 331 60 2425 1671 1735 1555
70 1405 374 373 390 70 2716 1950 2022 1808
80 1452 80 2979
90 1503 90 3246
100 1557 100 3536
110 1611 110 3824
120 1665 120 4106
130 1721 130 4387
140 1779 140 4666
150 1832 150 4950
160 1884 160 5239
170 1936 170 5529
180 1990 180 5817
190 2043 190 6114
200 2097 200 6401
210 2151 210 6660
220 2201 220 6929
230 2262 230 7184
240 2316 240 7445
250 2373 250 7697
260 2428 260 7956
S = 0.385 cm2, P = 0.3 Kg/cm2S = 0.55 cm2, P = 0.3 Kg/cm2
Films de partículas de 500nm de diámetro
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Volumen (ml) tiempo (s) 1 tiempo (s) 2 tiempo (s) 3 tiempo (s) 4
0 0 0 0 0
10 23 23 23 18
20 48 49 49 38
30 75 78 75 60
40 105 108 103 85
50 137 138 131 108
60 168 168 161 140
70 201 200 186 163
80 236 230 221 187
90 271 263 239 211
S = 0,6 cm2, P = 0.3 Kg/cm2
Films de partículas de 500nm de diámetro
Volumen (ml) tiempo (s) 1 tiempo (s) 2 tiempo (s) 3 tiempo (s) 4
0 0 0 0 0
10 20 19 13 14
20 41 40 27 29
30 66 63 44 46
40 91 88 62 64
50 115 115 79 81
60 141 140 96 98
70 166 174 113 115
80 192 204 130 132
90 219 230 146 148
S = 0,285 cm2, P = 0.4 Kg/cm2
Films de partículas de 300nm de diámetro
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